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論文内容要旨
 本論文は光化学反応中間体であるラジカル対およびフリーラジカルにおけるスピンダイナミクスを,核
 スピンを検出手段として研究した結果をまとめたものである。
 第1章では本研究の特徴と目的について述べる。光化学反応は過渡吸収法やESR法などを用いて研究
 されてきているが,反応中間体と反応生成物との関連を明らかにする事はこれらの手法では困難である。
 そこで本研究においては光化学反応を総合的に理解する為に核スピンを検出手段として中間体のESRス
 ペクトルを得るSNP(stimulatednuclearpolarization),DNP(dynamicnuclearpolarization)法
 を用いる。これらの手法は中間体におけるESR遷移を反応生成物における核スピン分極として検出する
 為,生成物がどの中間体から生成したかを特定出来る。本論文においてはSNP法によりラジカル対にお
 けるスピンダイナミクスを,DNP法によってフリーラジカルにおける緩和過程を明かにする事を目的と
 する。
多
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 第2章では核スピン分極,電子スピン分極の生成機構について述べる。核スピン分極,電子スピン分極
 は,ラジカル鮒由来のものとラジカル対と関係なく生成するものの二種類が存在する。前者はラジカル対
 における一重項,三重項間の項間交差の速度が核スピン状態に依存する事により生成する。この様なスピ
 ン分極機構をラジカル対機構と呼ぶ。これに対し後者はラジカル対機構により生成したスピン分極がフリー
 ラジカルにおいて交差緩和により電子スピン系から核スピン系(またはその逆)へ分極移動する事により生
 成する。
 また本章ではSNP,DNPの生成機構についても述べる。SNPとは,マイクロ波によりラジカル対に
 おける項間交差の加速,減速を起こす事によりラジカル対におけるESR遷移を核スピン分極として検出
 する手法である。この手法により,ラジカル対のESRを得る事が出来る。これに対し,DNPはフリー
 ラジカルにおける交差緩和によってラジカルのESRスペクトルを核スピン分極として得る手法でありこ
 れにより交差緩和の詳細な情報を得る事が出来る。
 第3章では実験結果の解析に用いるs七〇chasticLiouvilleequation(SLE)について述べる。ラジカ
 ル間に働く交換相互作用は拡散運動によって揺らがされる。従ってラジカル対の運動の解析には量論子的
 なスピンの運動と確率論的な拡散運動を同時に解くSLEを用いる必要がある。本章においては,計算に
 用いるパラメータの物理的意味についても述べる。また,本論文においては特にミセル中のラジカル対に
 ついてSLEによる解析を行うので,ミセル中における拡散運動のモデル化,およびミセル中において交
 換相互作用の強い影響がスペクトル形状にどの様に反映されるかについても述べる。
 第4章ではSNP,DNP測定装置について述べる。SNP,DNPは反応中間体にマイクロ波を照射した
 結果生成する核スピン分極を検出する手法である。従って反応はESR装置において起し,生成物をNM
 Rへと輸送する事により測定を行なう。また最終生成物を観測する本手法においてどの様に時間分解測
 定法を行なうかについても述べる。
 第5章ではbenzaldehydeの光誘起水素引き抜き反応において生成するα道ydroxybenzy1ラジカルに
 おける核スピン分極生成機構について述べる。本系においては,高磁場(>400mT),低磁場(<10mT)
 においてはラジカル対機構が予測する核スピン分極が観測されるが,その中間付近の磁場(200～300mT)
 では,ラジカル対機構では説明のつかない分極が観測された。この様なラジカル対機構からの逸脱は,こ
 れまで交差緩和の影響として解釈されてきたが,交差緩和が分極生成にどの程度寄与するのかについては
 仮定の域を出ないものであった。
 これに対し,本系においてDNP法を適用しフリーラジカルにおける交差緩和過程を決定し,交差緩和
 による核スピン分極生成機構を仮定を用いる事無く同定した。また,本系に対し時間分解DNPの測定を
 適用した所,定常光励起の実験で得られた分極とは様相の異る信号が観測された。この原因は以下の様に
 説明できる。pulse光励起の実験場合ラジカルの寿命が短く,交差緩和時間の短いスピン系ではDNPが
 生成出来ない。実験結果は交差緩和時間の速いスピン系から生成するDNPのみが観測される事を示して
 いる。
 第6章では2-hydroxy-2-propy1ラジカルにおける交差緩和過程について述べる。2-hydroxy-2-
 propy1ラジカルにおける交差緩和により電子スピン,核スピン分極が生成している可能性について,こ
 れまでCIDEPや時間分解CmNP等の手法により示唆されて来たが,これらの手法はスピン分極移動現
 象を核,電子の一面からのみ観測しており,結論に不明確な点が残る。これに対して,今回用いたDNP
 法はESR遷移の影響を核スピン分極として観測するものであり交差緩和過程を直接的に明かにする事が
 出来る。
 本章においてはこのDNP法を2-hydroxy-2-propy1ラジカルを生成する2,4-dihiroxy-2,4-
 dimethylpentan-3-oneの光開裂反応に適用した。その結果得られたスペクトル形状は非対称なもので
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 あった。本系においてはSNPの寄与を無視出来る事から,DNPスペクトル自体が非対称な形状である
 事が示された。この原因は三重項機構乃至ラジカルの電子スピン分極がDNP生成に影響している為であ
 る。その結果観測されるDNPスペクトルの形状はC工DEPスペクトルと同型になる。
 第7章は2,6-dichlorobqnzoquinoneの光誘起水素引き抜き反応について述べる。本系においては非等
 価な酸素原子が二種類存在する為,反応によって二種類の異なるラジカルが生成する。本系に対1しSNP,
 DNP法を適用した所,SNPとDNPによってそれぞれ異なったラジカルが検出された。更に時間分解測
 定を行う事によりこれら二つの信号を時間領域で分離測定した。SNPとDNPの信号が重なって'いる磁
 場領域において時間分解測定を行なった所,短寿命成分と長寿命成分からなる七imeprofileが得られた。
 またSNP成分のみ観測される磁場領域においては短寿命成分のみが観測された。この結果から短寿命成
 分はラジカル対由来のSNPの信号,長寿命成分はフリーラジカル由来のDNPの信号と帰属する事が出
 来た。
 第8章においては,ミセル中におけるketone類化合物の光開裂反応によって生成するラジカル対のス
 ピンダイナミクスについて述べる。ミセル内に生成したラジカル対は半径十数Aの球の中に束縛されてお
 り,ラジカルが衝突する頻度すなわち反応確率が高い。従ってラジカル対のスピンダイナミクスを研究す
 る上では理想的な系である。またミセル中は粘性も高く,ラジカル対に対する交換相互作用の影響も顕著
 に現われる。
 本章においては13-Cで置換したketone類(dibenzyユketone,dimethydeoxybenzohle,benzoin)の
 ミセル中での光化学反応にSNP法を適用した結果について述べる。まず大きさの異なる二種類のミセル
 において同一化合物のSNPスペクトルを測定した所,小さなミセルにおいてのみスペクトルピークのシ
 フトが観測された。従来の理論ではピークのシフトから平均の交換相互作用の大きさを見つもってきたが,
 サイズの大きなミセルにおいても平均の交換相互作用は無視出来ない大きさであり,この様な理論では現
 象を説明出来ない。ピークのシフトは平均の交換相互作用の増加ではなく,ミセルサイズが小さくなる事
 によるラジカル対の再衝突頻度の増加が原因である。ラジカル対の再衝突の影響は寿命の長いラジカル対
 において顕著に現われると考え,寿命の異なる系に対し測定を行なった。その結果,寿命の長いラジカル
 対(dimethydeoxybenzoine)において,交換相互作用の影響が顕著に観測された。この結果もまた,ラ
 ジカル対に対する交換相互作用の影響を,交換相互作用が平均化されたものとして単純に解釈出来ない事
 を示している。
 第9章はラジカル対のスピンダイナミクスについての理論計算の結果について述べる。化学反応によっ
 てラジカル対の構造が変化する系においては,ラジカル対におけるスピンの相互作用が構造が変化する前
 のラジカル対から変化した後のラジカル対へと受け継がれる“memoryeffec七"が観測される。この
 memoryeffec七がSNPやマイクロ波による反応収率の変化(RYDMR)にどの様に現われるかをモデ
 ル系を立て,理論計算により示した。まずスペクトル形状については,反応により消失したラジカルのピー
 クが現われる事を示した。この異常ピークは親ラジカル対の寿命及びラジカル対における電子スピン緩和
 により消失して行く。また,強力なマイクロ波(～3mT)を用いた計算の結果,反応により生成する
 coherentなラジカル対に対して強力なマイクロ波を照射しないとspinlocking効果(マイクロ波による,
 ラジカル対の項間交差の抑制)は現われない事が示された。横緩和によりincoheren切こなったラジカル
 対にマイクロ波を照射してもspinlocking効果は起きない。また,coheren七なラジカル対にマイクロ波
 パルスを照射すると特定の核スピン状態のcoherenceが保たれ,反応収率の増加に寄与する事が示せた。
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 論文審査の結果の要鷺
翼
 山影譲提出の本論文は光化学反応中間体であるラジカル対およびフリーラジカルにおけるスピンダイナ
 ミクスを,反応生成物に現れる核スピン分極を観測プローブとして用い解析する事を目的として研究結果
 をまとめたものである。本論文中において用いられているSNP(stimula七ednuclearpolariza七ion),D
 NP(dynamicnuclearpolarization)法は,核スピン分極の検出に核磁気共鳴装置を用いる為,異なる
 化学種を分離して観測する事が可能であり,反応中間体種が生成物を与える反応過程の解析を容易に行な
 う事が出来る。また,核スピン分極を通してフリーラジカル中における電子,核スピン間の分極移動過程
 及びラジカル対におけるスピンダイナミクスに関する情報を得る事が出来る。
 本論文においては,α一hydroxybenzy1ラジカル,2-hydroxy-2-propylラジカルにおけるスピン分
 極移動をDNP法を用いる事により解明した。α一hydroxybenzy1ラジカルにおいては異方的相互作用
 (磁気双極子相互作用)により分極移動が引き起こされるのに対し,2-hydroxy-2-propy1ラジカルに
 おいては等方的相互作用(Fermi接触相互作用)により引き起こされる。この違いはラジカルの構造や
 分子内運動を反映したものである。
 また,SNP法をミセル中における13C置換ketone類化合物の光誘起開裂反応に適用する事により,ミ
 セル中のラジカル対に対する交換相互作用の影響を明らかにした。ミセル中は粘性が高く,ラジカル対に
 対する交換相互作用の効果の解析は容易ではない。本論文においては量子的なスピンの運動と確率論的な
 拡散運動を同時に扱う事の出来るstoc互as七icLiouville方程式を用いて解析を行なった。従来ミセル中に
 おいては平均化された交換作用によってスペクトル形状の変化が引き起こされていると考えられてきたが,
 SNPスペクトルの解析の結果,交換相互作用のスペクトルに対する影響の大きさはラジカル対の再衝突
 頻度と寿命との関連によりきまる事が明らかになった。
 以上の論文は著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。
 よって山影譲提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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